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@ Verfahren zur Herstellung eines Polymers einer Vinylverbindung 

@ Ein Verfahren zur Herstellung eines Polymers, umfas- 
send die Polymerisation einer Vinylverbindung (I) derall- 
gemeinen Formel CH2=CH-R, in der die sterischen Para- 
meter Es und B1 des Substituenten R -1,64 Oder weniger 
bzw. 1,53 Oder mehr sind, oder einer Vinylverbindung (II) 
der allgemeinen formel CH2=CH-R', in der ein Substituent 
R' ein sekundarerodertertiarer Alkylrest ist, in Gegenwart 
eines Katalysators, erhalten durch Kombinleren: 
(A) einer Obergangsmetallverbindung der allgemeinen 
Formel (1) 
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(B) einer Organoaluminiumverbtndung und 
iC) einer Borverbindung. 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung beiriffL ein Verfahren zur Herslcllung eines Polymers einer Vinyl verbindung mil ci- 
nem voluminosen Subsiiiuenien. 
5 [0002] Auf dem Fachgebiel der Polymerisaiion von Olcfinen, wie Polyelhylen und Polypropylen, crgato sich eine Enl- 
wicklung bei dcr HersteUung von Polymeren mil Eigenschafien, die sich von dcnen iiblicher Polymere unierscheiden 
durch das Auflreien von einem Kaialysaior mil einer einzigen Reaklionssielle, wie sogcnannlen Mciallocen- und Nicht- 
meiallocenkal aly satorcn . 

[0003] In Bezug auf die Polymerisation einer \^nyl verbindung mil einem voluminosen Subsiiiuenien, wie Vmylcyclo- 
10 hexan, wird die Vcrwendung eines solchcn Kaialysaiors vorgcschlagcn, und zum Beispicl wcrdcn Verfahren zur Hersiel- 
lung von Copolymcrcn von Eihylen und Vinylcyclohcxan in Polymer Science USSR, Band 32, Nr. 9, 1 868-1872 (1990) 
und Polymer. Band 134(9). 1941 (1993) offenban. 

[0004] Ein solches Polymer der Vmylverbindung mil einem voluminosen Subsiiiuenien zeigi ahnliche Eigenschafien 
wie Polyvinylchlorid, daher wird es als chlorfreies Material erwanei. Jedoch isl im bekannicn Verfahren die Copolyme- 

15 risierbarkeil der verwendeien Vinylverbindung mil einem voluminosen Subsiiiuenien gering (genauer isl der Anleil dcr 
von der Vinylverbindung mil einem voluminosen Subsiiiuenien abgeleiieien Einheiien, die in einem erhallenen Polymer 
cnihalicn sind zicmlich gering, vcrglichcn mil dem Anlcil dcr bei dcr Polymerisaiion eingcbrachien \^nylvcrbindung). 
Daher war es schwierig, auf effizienie Weise ein Copolymer mil hohem Anleil dcr von einer Vmylverbindung mil volu- 
minosem Subsiiiuenien abgeleiieien Einheiien zu erhallen, und weiler ein Homopolymer der Vmylverbindung mil einem 

20 voluminosen Subsiiiuenien zu erhallen. 

[0005] Eine Aufgabe der vorliegcnden Eriindung isl, ein Verfahren zur efifizienlen Hersiellung eines Homopolymers 
der X^nylverbindung mil einem voluminosen Subsiiiuenien oder eines Copolymers, das von dcr Vmylverbindung mil ei- 
nem voluminbsen Subsiiiuenien abgeleileie Einheiien cnlhall, bei guter Copolymerisierbarkeil bereiizusiellen. 
[0006] Genauer betriffl die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Hersiellung eines Polymers, umfassend die Poly- 

25 merisalion einer Vinylverbindung (I) der allgemcincn Formel CH2=CH-R, in der die sierischen Parameier Es und Bl des 
Subsiiiuenien R -1 ,64 oder wenigcr bzw. 1,53 oder mehr sind, oder einer ^^nylverbindung (II) der allgemeinen Formel 
CH2=CH-R', in dcr ein Subsiiluenl R* ein sekundarer oder lertiSrcr Alkylresl isl, in Gegenwart eines Katalysalors, erhal- 
len durch Kombinieren: 



30 (A) einer Ubergangsmeiall verbindung der allgemeinen Formel [1] 

pi Cp^ 

^ Cp2 

in dcr M cin Ubergangsmeiall darsielll; ieder Resi Cp^ und Cp^ unabhangig cin anionisches Gcriisl vom Cyclopen- 
tadieniyp darsielll; jeder Resi R^ und R^ unabh^gig ein WasserslofTalom oder einen Kohlenwassersioffresi mit 1 
40 bis 20 KohlenslofTaiomen darsielll und sie verbunden sein und eine Ringsiruktur durch C bilden konnen; X ein Ha- 

logenalom, einen Kohlenwassersioffresi mil 1 bis 20 Kohlensioffalomen oder ein Heleroaiom darsielll; und n eine 
Zahl von 0 bis 4 darsielll; 

(B) mindeslens einer Aluminium verbindung, ausgewahll aus den folgenden (Bl) bis (B3): 
(B 1 ) eine Organoaluminiumverbindung dcr allgemeinen Formel E^aAlZs.a, 

45 (B2) ein cycliscbes Aluminoxan mil einer Slrukiur der allgemeinen Formel {-Al(£^)-0}b, und 

(B3) cin lineares Aluminoxan mil einer Slrukiur der allgemeinen Formel E^{-Al(E'*)-0-}cAlE^2 

(wobci E* bis E*' jeweils einen Kohlenwassersioffresi mil 1 bis 8 Kohlensioffalomen darsicllen und allc Resie E\ E^ und 
E^ gleich Oder verschieden sein konnen; Z ein Wassersloffaiom oder ein Halogenaiom darsielll und alle Resie Z gleich 
30 oder verschieden sein konnen; a eine Zahl darsielll, die 0 < a < 3 erfiilll; b eine ganze Zahl von nichl weniger als 2 dar- 
sielll; und c eine ganze Zahl von nichl weniger als 1 darsielll); und 

(C) mindeslens einer Borvcrbindung, ausgewahll aus den folgenden (CI) bis (C3): 
(CI) eine Borvcrbindung der allgemeinen Formel BQ^Q^Q^, 

55 (C2) eine Borverbindung der allgemeinen Formel G*(BQ*q2Q^QY und 

(C3) eine Borvcrbindung der allgemeinen Formel (L-H)*(BQ^Q^Q^QV 

(wobei B ein Boralom im drciwenigen Wertigkeitszustand isl, Q*-Q^ ein Halogenaiom, KohlenwassersiofFlest, haloge- 
niener Kohlenwassersioffresi, eine substiluiene Silylgruppe, ein Alkoxyresi oder eine disubslituiene Aminogruppe sind, 
60 die jeweils gleich oder verschieden sein konnen. G* isl ein anorganisches oder organisches Kaiion, L eine neuirale Le- 
wis-Base und (L-H)* eine Bronsled-Saure). 

[0007] Fig, 1 isl ein '^C-NMR-Speklrum des in Beispicl I erhallenen Polymers. 
[0008] Fig. 2 isl ein ^^C-NMR-Speklrum des in Beispiel 2 erhallenen Polymers. 
[0009] Fig. 3 isl ein ^^C-NMR-Spekirum des in Vergleichsbei spiel I erhallenen Polymers. 
65 [0010] Fig. 4 isl ein ^^C-NMR-Speklrum des in Beispiel 3 erhallenen Polymers. 

[0011] Fig. 5 isl ein ^^C-NMR-Spekirum des in Vergleichsbeispiel 2 erhallenen Polymers. 
[0012] Fig. 6 isl ein ^^C-NMR-Spckirum des in Beispiel 4 erhallenen Polymers. 
[0013] Fig. 7 isl ein ^■'C-NMR-Speklrum des in Beispiel 5 erhallenen Polymers. 
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[0014] Fig. 8 isi ein ^^C-NMR-Speklrum des in Bei spiel 6 erhalienen Polymers. 
[0015] Fig. 9 isl ein ^^C-NMR-Speklrum des in Beispiel 7 erhalienen Polymers. 

[0016] In der vorliegenden Erfindung isl die als Kaialysaiorbesiandieil zur Addilionspolynerisaiion einer Vmylverbin- 
dung mil cinem voluminosen Subsiiiucnien verwendeie Ubeigangsmetallverbindung eine Ubei^gangsmciallverbindung 
der allgemcincn Formcl (1], vorzugsweise cine Bis-Cp-Meiallocenverbindung mil (subsuiuicncr)Mcihylcn-Verbruk- 5 
kung. 

[0017] In der allgemcincn Formcl [1] sielll M ein Ubeigangsmeiallaiom dar. Als Obergangsmelall wcrden verschie- 
dcnc Obcrgangsmeialle aufgefiihn, und die Ubergangsmetallalome der Gruppe 4 des Periodcnsysiems (1993, lUPAC). 
wie ein Tiianatom, Zirkoniumaiom und Hafniumatom, sind bevorzugt und ein Titanatom und Zirkoniumalom sind star- 
ker bcvorzugi. In der allgemcincn Formcl [1 ] siellcn Cp' und Cp^ jeweils unabhangig cinen Resi mil einem anionischcm 10 
Geriisl vom Cyclopentadicnyllyp dar, zum Beispiel konncn eine Ti^-(subslituicrte) Cyclopeniadienylgruppe. r|^-(subsli- 
luierte) Indenylgruppe und T|^-(subsiiiuiene) Fluorenylgruppe aufgefiihrt wcrden. Spezicllc Bcispiele des Subsiiiuenicn 
schlicBen eine Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, Isopropyl-, n-Bulyl-, Isobuiyl-, len-Bulyl-, Phenyl-, Naphihyl-, Anihracenyl-, 
Phenanthrylgruppe, ein Fluor-, Chlor-, Bromatom, eine Melhoxy-, Phenoxy- und Furylgnippe ein. Die Anzahl der Sub- 
siiiuenicn kann einer, zwei oder mehxere sein, und mchrerc Subsiiiucnien konnen eine Ringslruktur bildcn. Als Rest mil 15 
einem anionischen Geriisl des Cyclopeniadienyliyps isl cine T|^-(substituicne) Indenylgruppe bevorzugt, 
[0018] In der Ubergangsmetallverbindung der allgemcincn Formcl [1 ] sind zwei Restc-mil einem anionischcm Geriisl 
des Cyclopeniadienyliyps (Cp^ und Cp^) durch ein Kohlensloffatom verbundcn. 

[0019] In der allgemcincn Formcl ( 1 ] siellcn die jcwciligcn Rcsic R^ und R^ unabhangig ein Wassersioffaiom oder ci- 
nen Kohlenwassersioffiesi mil 1 bis 20 Kohlensioffaiomen dar, und sic konnen untcr Bildung einer Ringsuuktur zusam- 20 
men mil C (Kohlensioffaiom) kombinierl wcrden. 

[0020] Hier schlicBl der Kohlcnwasscrstoffrcst Alkylresie, Aralkylresie und Arylrcste, vorzugsweise Alkylresle mil 1 
bis 20 Kohlensioffaiomen, Aralkylresie mil 7 bis 20 Kohlensioffaiomen und Arylresie mil 6 bis 20 Kohlensioffaiomen 
ein. 

[0021] Spezicllc Bcispiele des Alkylrcsis mil 1 bis 20 Kohlensiofifalomcn schlicBcn cine Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-. 25 
Isopropyl-, n-Buiyl-, sec-Butyl-, ten-Butyl-, Isobuiyl-, n-Pcniyl-. Neopeniyl-, n-Hcxyl-, n-4ciyl-. n-Decyl-, n-Dodecyl-, 
n-Peniadecyl- und n-Eicosylgruppe und dergleichen ein. Eine Methyl-, Ethyl-, Isopropyl-, lerl-Bulyl-, Isobutyl- oder n- 
Penlylgruppe isl starker bevorzugt. 

[0022] Spezicllc Bcispiele des Aralkylrests mil 7 bis 20 Kohlensloffatom en schlicBen cine Benzyl-, (2-Mcthylphc- 
nyl)melhyl-, (3-Mcthylphcnyl)mcthyl-, (4-Methylphenyl)mclhyl-, (2,3-Dimcthylphenyl)methyl-, (2,4-E>imethylphe- 30 
nyl)melhyl-, (2,5 -Dimcthylphcny])mcthyl-, (2,6-Dimeihylphenyl)methyl-, (3,4-Dimethylphenyl)melhyl-, (3,5-Dime- 
thyiphenyl)-melhyl-, (2,3.4-Trimelhylphenyl)methyl-, (2,3,5-Trimcihylphcnyi)meihyl-, (2,3,6-Trimcthylphenyl)methyl- 
, (3,4,5-Trimethylphenyl)mcthyl-, (2,4,6-Trimelhylphcnyl)methyl-, (2,3,4.5-Tctramelhylpheny])methyl-, (2,3,4,6-Tetra- 
methylphcnyl)methyl-, (2,3,5,6-Teiramethylphenyl)mclhyl-, (Pcniamcihylphcnyl)methyl-. (Elhylphenyl)mcthyl-, (n- 
Propylphenyl)melhyl-, (Isopropylphenyl)meihyl-, (n-Buiylphenyl)methyl-, (sec-Bulylphcnyl)mcthyl-, (lerl-Butylphe- 35 
nyl)mclhyl-, (n-Peniylphenyl)methyl-, (Neopenlylphenyl)melhyl-, (n-Hexylphenyl)methyl-, (n-Octylphenyl)melhyl-, 
(n-Decylphenyl)melhyl-, (n-Dodecylphenyl)mclhyl-, Naphlhylmelhyl- und Anthracenylmethylgruppe und deigleichen 
ein, und eine Benzylgruppc isl starker bevorzugt. 

[0023] Spezielle Bcispiele des Arylrests mil 6 bis 20 Kohlensioffaiomen schlicBen eine Phenyl-, 2-Tolyl-, 3-Tolyl-, 4- 
Tolyl-. 2,3-Xylyl-, 2,4-Xylyl-, 2,5-Xylyl-, 2,6-Xylyl-, 3,4-Xylyl-, 3,5-Xylyl-, 2.3,4-Trimethylphenyl-. 2.3.5-Trimethylp- 40 
henyl-, 2,3,6-Tiimethylphenyl-, 2,4,6-Trimelhylphenyl-, 3,4,5-Trimelhylphenyl-, 2,3,4.5-Tetramcthylphcnyl-, 2,3,4,6- 
Teiramethylphenyl-, 23^,6-Telramethylphenyl-, Pentamcthylphcnyl-, Elhylphenyl-, n-Propylphenyl-, Isopropylphcnyl- 
, n-Butylphenyl-, sec-Butylphenyl-, lert-Bulylphcnyl-, n-Pcntylphcnyl-, Ncopentylphcnyl-, n-Hexylphenyl-, n-Ociylp- 
hcnyl-, n-Decylphcnyl-, n-Dodecylphenyl-, n-Teiradecylphenyi-, Naphihyl- und Anthracenyl gruppe und dergleichen 
ein. und eine Phenylgruppc ist starker bevorzugt. 45 
[0024] Vorzugsweise sind die Resle R^ bzw. R^ ein Wassersioffaiom, eine Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, Isopropyl-, n- 
Butyl-, Phenyl-, 2,6-Diisopropyl- oder Benzylgruppc. 

[0025] Wcnn der Rest R mil R^ zusammen mil C unter Bildung einer Ringslruktur kombinierl wird, wird cine Cyclo- 
butyliden-, Cyclopcntyliden-, Cyclohcxylidcn-, Cyclooctyliden- oder 2,5-Dimelhylcyclopentylidcngruppe und deiglei- 
chen gebildei. 50 
[0026] X in der allgemcincn Formel [1] stelll ein Halogenaiom. cinen Kohlenwassersloflfrest mil 1 bis 20 Kohlensioff- 
aiomen Oder ein Heteroatom dar und n ist eine Zahl von 0 bis 4 (wenn n null ist, isl X nichi vorhanden). 
[0027] Als Halogenatom wcrden ein Fluor-, Chlor-, Brom-, Jodatom aufgefiihrt, und ein Chloraiom isl bevorzugt. Die 
Kohlcnwassersioffrcste sind die glcichcn wie die fur R* und R^ beschiicbencn, und eine Methyl-, Elhyl-, n-Propyl-, Iso- 
propyl-, n-Butyl-, Phenyl-, 2,6-Diisopropyl- oder Benzylgruppc isl bevorzugt. 55 
[0028] Das Heteroatom in dem ein Hetcroaiom enthalicnden Rest schlicBl ein Sticksiofifatom, Phosphoratom, Sauer- 
stoffatom und Schwefelaiom ein, und Bcispiele davon schlicBen einen Kohlenwasserstoffaminorcst, luid Kohlenwasser- 
sioffihioresi und dergleichen, und vorzugsweise einen Alkoxy-, Aiyloxy-, Alkyllhio-, Arylthio-, Dialkylamino-, Diary- 
lamino-, Dialkylphosphin- oder Diarylphosphinrest, starker bevorzugt eine MeAoxy-, Ethoxy-, n- oder iso-Propoxy-. n-, 
sec-, iso- oder lert-Buloxy-. Phenoxy-, Thiomelhoxy-, Dimethyl amino-, Dicthylamino-, Dipropylamino-, Dibutylamino- 60 
, Diphenylamino-, Pyrrolyl- oder Dimelhylphosphin gruppe ein. 

[0029] Weiier schlicBen spezielle Bcispiele der tJbergangsmetallverbindung der allgemeinen Formcl [1] ein: 

Isopropylidenbis(cyclopcntadienyl)lilandichlorid, 

Isopropylidenbis(2-methylcyclopentadienyl)titandichlorid, 

Isopropylidcnbis(3-methylcyclopenudicnyI)Utandichlorid, 65 

Isopropylidenbis(2-n-butylcyclopentadicnyl)lilandichlorid, 

Isopropylidcnbis(3-n-butylcyclopentadicnyl)titandichlorid, 

Isopropylidenbis(2,3-dimethylcyclopentadicnyl)iiiandichlorid, 
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Isopropylidenbis(2.4-dimelhylcyclopeniadienyl)iJiandichlorid, 
Isopropylidenbis(2,5-diineihy]cyclopeniadienyl)Litandich]orid, 
Isopropylidenbis(3,4-diineihylcyclopenladienyl)uiandichlorid, 
Isopropylidenbis(2,3-ethylmethylcyclopenladienyl)lilandichlorid, 
5 Isopropylidenbis(2,4-eihylinethylcyclopcniadicnyl)litandichlorid, 
IsopropyIidcnbis(2,5-cihylmelhylcycIopcntadienyl)utandichlorid, 
Isopropyljdenbis{3,5-cihylmclhylcyclopcniadicnyl)uiandichlorid, 
Isopropylidenbis(2,3,4-lrimeihylcyclopcniadicnyJ)uiandichlorid, 
Isopropylidenbis(2,3,5-irimeihylcyclopeniadienyl)iiiandichlorid, 

10 lsopropyIideiibis(ieirameihylcyclopeniadienyl)tiiandichlorid, 
Isopropy li denbi s ( 1 -indeny l)iiiandi chl orid , 
Isopropylidenbis(2-inelhyl- 1 -indenyI)iiiandichlorid, 
Isopropylidcnbis(3-meihy]-l-indenyl)utandichlorid. 
Isopropylidenbis(2-n-buiyl-I-indenyl)iiiandichlorid, 

15 lsopropylidenbis(3-n-buiyl-l-indenyl)uiandichlorid, 
Isopropyljdenbis(2,3-diTnethyl- 1 -indeny])iiiandichlorid, 
Isopropy lidenbis(2,4-diinelhyl-l-indeny])iitandichlorid, 
Isopropylidenbis(2.5-dinieihyl-l-indenyl)tilandichlorid, 
Isopropylidcnbis(3,4-dimethyl- 1 -indcnyl)lilandichlorid, 

20 Isopropylidenbis(2,3-cihylmcthyl-l -indcnyl)litandich]orid, 
Isopropylidenbis(2,4-eihylnieihy]-l -indenyl)tiiandich]orid, 
Isopropylidcnbis(2,5-elhylmethy3-]-indcnyl)litandichlorid. 
Isopropylidcnbis(3.5-elhylmeihyl-l-indenyl)iiiandichlorid, 
Isopropylidenbis(2»3.4-lriniethy)-l-indenyl)tilandichlorid. 

25 Isopropylidcnbis(2,3,5-trimelhyl-l-indenyl)lilandich]orid, 
Isopropy li denbi s(4,5,6,7-letrahydro- 1 -indcnyl)iiiandichlorid, 
Isopropylidenbis(2-phenyl-l-indcnyl)titandichlorid, 
Isopropylidenbis(2-melhyl-4-phenyl-l-indenyl)tiiandichlorid» 
Isopropylidenbis(3-methyl-4-phenyl-l-indeny])titandichlorid» 

30 Isopropylideiibis(2-methyl-5-phenyl-l-indenyl)uiandichlorid, 
Isopropylidenbis(3-meLhyl-5-phenyl-l-indcnyl)lilandichlorid, 
Isopropy lideiibis(4,5-benzo-l-indenyl)iiiandichlorid. 
Isopropylidenbis(2-n-buly]-l-indenyl)utandichlorid, 
1 , 1 -Cyclopenty li denbis( 1 -indeny])litandichlorid, 

35 Isopropy lidenbis(3-cyclopenta[c]phenamhryl)utandichlorid, 
Isopropylidenbis(9-fluorenyI)tiiandichlorid, 

Isopropy liden(cyclopenladienyl)(teiramelhylcyclopeniadicnyl)iitandichlorid. 

Isopropy]iden(cycJopenUdienyI)(l-indenyl)iiiandich1orid, 

Isopropylidcn(inethylcyclopeniadienyJ)(l-indenyl)lilandichlorid. 

40 Isopropylideii(n-buiylcyclopentadienyl)( 1 -indenyl)tiiandichlorid, 

Isopropyliden(lctranielhylcyclopcniadienyl)(l-indenyl)iitandichlorid, 
Isopropy liden(cydopenladienyl)(9-fluorenyl)lilandichlorid, 
Isopropyliden(inethylcyclopentadienyl)(9-fluorenyl)tiiandichlorid, 
Isopropyliden(n>butylcyclopentadienyl)(9-fluorenyl)litandichlorid, 

45 Isopropy liden(lelrainclhylcyc]openiadienyl)(9-fluorenyl)uiandichlorid, 
Isopropy]ider(lMndenyl)(9-fluorenyl)Utandichlorid, 
Meihylenbis(cyclopemadienyl)Ulandichlorid, 
Melhylenbis(2-inelhylcyclopentadienyl)tilandichlorid, 
Melhylenbis(3-inethy]cyclopentadienyl)liiandichlorid, 

50 Mcihylenbis(2-ii-butylcyc]opentadienyl)iiiandichlorid, 
Methylenbis(3-n-buiylcyclopeniadienyl)iiiandichlorid, 
Meihylenbis(2,3-dimeihylcyclopentadienyl)iitandichlorid, 
Melhylenbis(2,4-dimethylcyclopenladienyl)titandichlorid, 
Melhylenbis(2,5-dimethylcyclopenladienyl)utandichlorid, 

55 Methylenbis(3,4-dinieihylcyclopeniadienyl)litandichlorid, 
Melhylenbis(2,3-elhylinethylcyclopentadienyl)litandichlorid, 
Methylenbis(2,4-eihylmethylcyclopenladienyl)txiandichlorid, 
Melhylenbis(2,5-ethylinethylcyclopentadienyl)tiiandichlorid, 
Melhylenbis(3,5-ethylmethylcyclopentadienyI)titandichlorid, 

60 Melhylenbis(2»3,4-trimeihylcyclopeniadieny])liiandichlorid. 
Methylenbis(2,3,5-trimethylcyclopentadienyl)titandichlorid. 
Melhylenbis(ieiramethylcyc]openladienyl)Ulandichlorid. 
Isopropy lidenbis(l-indenyl)iitandichlorid» 
Methylenbis(2-nieihyl- 1 -indcnyl)tilandichlorid, 

65 Methylenbis(3-inethyl- 1 -indenyl)iitandichlorid, 
Methylenbis(2-n-bulyM -indenyI)iiiandichlorid, 
Melhylenbis(3-n-bulyl-l-indenyl)liiandichlorid, 
Mclhylenbis(2,3-dimethyl-l-indenyl)tilandichlorid, 



4 



DE 102 22 683 A 1 



lVIelhylenbis(2,4-di methyl- 1 -indenyl)liiandichlorid, 
NIelhylenbis(2,5-dimeihyl- 1 -indenyl)liiandichlorid, 
Melhylcnbis(3,4-dimcihyl- 1 -indcnyl)liiandichlorid. 
Melhylenbis(2,3-eihylmeihyl- 1 -indeny!)liiandichlorid, 
Mcihylenbis(2,4-eihylmeihy)- 1 -indenyl)liiandichlorid, 
Mcihylenbis(2,5-eihylmeihyl-l-indenyl)lilandichlorid, 
Mcihylenbis(3,5-eihylmeihyl- 1 -indcnyl)iiiandichlond, 
Meihylenbis(2,3,4-irimeihyl-l-indenyl)liiandichlorid, 
Mclhylcnbis(2,3,5-irinieihyl-l-indenyl)iiiandichlorid. 
Mclhylcnbi s(ictrameihyl- 1 -indcnyl)iiiandi chlorid, 
Mcihylcnbis(4,5,6,7-ietrahydro-l-indcnyl)uiandichlorid, 
Melhylenbi s(2-phenyl- 1 -indenyOiiiandichlorid, 
Melhylenbis(2-mcihyl-4-phenyl-]-indcnyl)iiiandichlorid, 
Melhylenbis(3-meihyl-4-phcnyl-l-indenyl)iiiandichlorid, 
Methylenbis(2-meihyl-5-phenyi-l-indenyl)iiiandichlorid, 
Melhylenbis(3-meihyl-5-phenyl- 1 -indenyl)iiiandichlorid, 
Melhylenbi s(4,5-benzo- 1 -indenyl)lilandichlorid, 
Melhylenbi s(2-n-butyl- 1 -indenyl)iiiandichlorid, 
1 J-Cyclopeniylidenbis(l-indenyl)iiiandichlorid, 
Meihylenbis(3-cyclopcnia[c]phcnanihryl)Ulandichlorid, 
Mclhylcnbis(9-fluorenyl)liiandichlorid, 

Mclhylen(cyclopentadienyl)(letranieihylcyclopenladicnyl)iiiandichlorid, 

Methylen(cyclopeniadienyl)( 1 -indenyl)uiandichlorid, 

Meihylen(melhylcyclopenladienyl)( 1 -indenyl)uiandichlorid, 

Melhylen(n-butylcyclopcniadienyl)(l-indenyl)iilandichlorid, 

Meihylen(ietrameihylcyclopeniadienyl)(l-indenyl)tiiandichlorid, 

Methylen(cyclopeniadieny])(9-fluorenyl)liiandi chlorid, 

Mcthylcn(iiiethylcyc]opentadienyl}(9-^uorenyl)uiandichlorid, 

Melhylen(n-butylcyclopentadicnyl)(9-f!uorcnyl)liiandichlorid, 

Meihy1en(tetranieihylcyclop3entadienyl)(9-fluorenyl)titandichlorid, 

Meihylen(l-indcnyl)(9-fluorenyl)iiiandi chlorid, 

Diphenylmeihylenbis(cyclopenladienyI)iilandichlorid, 

Diphenylinelhylenbis(2-inelhylcyclopeniadienyl)Ulandichlorid. 

Diphenylmeihylenbis(3-ineihylcyclopentadienyl)liiandichlorid, 

Diphenylmcthylenbis(2-n-buiylcyclopcniadicnyl)titandichlorid. 

Diphenylmelhylenbis(3-n-buly]cyclopentadienyl)iitandichlorid, 

Diphenylmethylenbis(2,3-dimethylcyclopeniadienyl)utandichlorid, 

Diphenylmeihylenbis(2,4-dimeihylcyclopentadienyl)iilandichlorid» 

Diphenylmelhylenbis(2,5-dimelhylcyclopentadienyl)tilandichlorid, 

E>iphenylmelhylenbis(3,4-diTnethykyclopeniadienyl)litandichlorid, 

Diphenylmeihylenbis(2,3-elhylmethylcyclopeniadienyl)iitandichlorid, 

E>iphenylnieihylenbis(2,4-eihylineihylcyclopeniadienyl)iilandichlorid, 

I>iphenylmelhylenbis(2,5-elhylmethylcyclopentadienyl)lilandichlorid, 

Diphenylmelhylenbis(3,5-eihylmelhylcyclopemadienyl)tilandichlorid, 

Diphenylnielhylenbis(2,3»4-trimelhylcyclopenladienyl)litandichlorid, 

Diphenylmelhylenbis(2,3,5-trinicthylcyclopeniadienyl)tilandichlorid, 

Diphenylineihylenbis(ieiramethylcyclopeniadienyl)lilandichlorid, 

Diphenylmethylenbis(l-indenyl)tiiandichlorid, 

Diphenylmelhylenbis(2-meihyl-l-indcnyl)uiandichlorid. 

Diphenylinelhylenbis(3-inelhyM-indenyl)lilandichlorid, 

Diphenylmelhylenbis(2-n-butyl- 1 -indenyl)iilandichlorid. 

Diphenylmelhylenbis(3-n-bulyl- 1 -indenyl)tiiandichlorid, 

DiphenylnieLhylenbis(2,3-diinethy]- 1 -indenyl)titandichlorid, 

Diphenylmethylenbis(2,4-diTnethyl- 1 -indeny I)titandichlorid, 

Diphenylmelhylenbis(2,5-diniclhyl- 1 -indenyl)iitandich]orid, 

Diphenylinethylenbis(3,4-dimeihyl- 1 -indenyl)liiandichlorid, 

Dipheny lineihylcnbis(2,3-eihylnieihyl- 1 -indenyl)iiiandichlorid, 

DjphcnylTnethylenbis(2,4-eihylmeihyl- 1 -indenyl)iitandichlorid, 

Dipheny 1 methylenbis(2,5 -ethy Imeihy 1- 1 -i ndenyl)iiiandichlorid, 

Diphenylmethylenbis(3»5-eihylmelhyl-I-indenyI)tiiandichlorid, 

Dipheny lmeihylenbis(2,3,4-iriniethyl~ 1 -indeny l)lilandichlorid. 

Diphenylnnethylenbis(2,3,5-trimethyl-l~indenyl)iitandichlorid. 

Di phenyl inelhylenbis(4,5,6,7-letrahydro-l-indenyl)lilandi chlorid, 

Diphenylmethylenbis(2-phenyl- 1 -indenyl)iitandichlorid, 

Diphenylmethylenbis(2-methyl-4-phenyl-l-indenyl)litandichlorid, 

Diphenylmethylenbis(3-melhyl-4-phenyM-indenyl)titandichlorid, 

Diphcnylmethylenbis(2-'melhyl-5-phenyl-l-indenyl)liiandichlorid, 

Diphenylinethy]enbis(3-methyl-5-pheny]-l-indenyl)utandichlorid, 



DE 102 22 683 A 1 

Diphcnylineihylenbis(4,5-benzo- 1 -indenyl)iiiandichlorid. 

Isopropylidenbis(2-n-butyl- 1 -indenyl)Liiandich]orid, 

Diphenylmethylenbis(3-cyclopenta[c]phenanthr>'l)liiandichlorid, 

Diphenylmeihylenbis(9-fluorenyl)lilandichlorid, 
5 Diphenylmeihylen(cyclopenladienyl)(ieiraineihylcylcopeniadienyl)lilandichlorid, 

Diphenylmeihylen(cyclopenladienyl)(l-indcnyl)iiiandichlorid» 

Diphenylmelhylen(meihylcyclopeniadienyl)(l-indenyl)tilandichlorid, 

Diphenylmcihylen(n-buty]cyc]opemadienyl)(l-indenyl)iitandichlorid, 

Diphcnylmclhylcn(ictraTneihylcyclopeniadienyl)(1-indcnyl)liiaiidichlorid, 
10 Diphenylmeihylen(cyclopeniadjenyl)(9-fluorcnyl)uiandichlorid, 

Diphenylmelhylen(meihylcyclopeniadienyl)(9-fluorenyl)iiiandichlorid, 

Diphenylmelhylen(n-buiy]cyclopeniadienyl)(9-fluorenyl)uiandichlorid, 

Diphenylmelhylcn(leiramethyIcyclopeniadienyl)(9-fluorenyl)lilandichlorid und 

Diphenylmeihylen(]-indenyl)(9-fluorenyl)titandichlorid und der;gleichen. 
15 [0030] Weiier werden Verbindungen, in denen Titan in den vorsiehenden Verbindungen durch ein Zirkonium- oder 

Hafniumaiom erseizl isi, cbcnfalls bcispiclhafl angefuhn. 

[0031] Unler diesen schlieBcn bevorzugie Beispiele ein 

Isopropylidenbis(l-indeny])zirkoniunridichlorid» 

Isopropylidenbis(4,5,6,7-letrahydro- 1 -indenyl)lilandichlorid, 
20 Isopropylidenbis(2 -methyl- 1 -indenyl)zirkoniumdichlorid, 

Isopropylidenbis(2-phenyl- 1 -indenyl)zirkoniunidichlorid. 

Isopropylidenbis(4,5-ben20-l-indenyl)2irkoniumdichlorid, 

1 ,1 -CycIopentylidenbis(l -indenyl)zirkoniumdichlorid, 

Isopropylidenb]s(3-cyc]openla[c]phenanihry])zirkoniunidichlond, 
25 Isopropylidenbis(9-fluorenyl)2irkoniumdichlorid, 

Diphcnylnicthy!enbis(l-indeny))2irkoniunidichlorid, 

Diphenylnicthylenbis(4,5,6,7-leirahydrc>- 1 -indeny])litandichlorid, 

Diphenylmethylenbis(2-meihyl- 1 -indenyI)zirkoniumdichlorid, 

Diphenylmcthylenbis(2-phenyl-l-indeny])zirkoniumdichlorid, 
30 Diphenylmetliy lenbi s(4,5-benzo- 1 -indenyl)zirkoniumdichlorid, 

Diphenylmelhylenbis(3-cyclopenta[c]phenanthryl)2irkoniumdichlorid und 

Diphenylmeihylenbis(9-fluorenyl)zirkoniumdich]orid, starker bevorzugie Beispiele schlieBen lsopropylidenbis(l-inde- 
nyl)zirkoniumdichlorid, Isopropylidenbis(4,5,6,7-lctrahydro-l-indenyI)iitandichlorid, Isopropylidenbis(2-phenyM-in- 
denyl)zirkoniunidichlorid und Isopropylidcnbis(4,5-benzo-l-indenyl)zirkoniumdichlorid ein, und Isopropylidenbis-(l- 

35 indenyl)zirkoniumdichlorid oder lsopropylidenbis(4,5-benzo-l-indenyl)zirkoniumdichlorid isl am slarksten bevorzugt. 
[0032] Diese Ubergangsmelallverbindungen konnen allein oder in Kombination von zv^ei oder mehreren verwendet 
werden. In dor vorliegendcn Erfindung konnen Ubergangsmelallverbindungen des ^-Oxotyps oder Bis-p-oxolyps, die 
Reaktionsprodukte von 1 mol der Ubergangsmelallverbindungen der allgemcincn Formel [1] mil einem halben Mol 
Wasser oder der aquimolaren Menge Wasser sind, verwendei werden. 

40 [0033] Die Ubergangsmetallverbindung der allgemeinen Formel [1] wird als Kalalysalorbcsiandieil in der Additions- 
polymerisation einer Vinylverbindung mit einem voluminosen Subsiituenten verwendet. In der vorliegenden Erfindung 
ist ein bevorzugter Kaialysator. der fur die Addiiionspolymcrisaiion der Vinylverbindung mil einem voluminosen Sub- 
stituenten verwendet wird, ein Kaialysator zur Polymerisation einer N^nylverbindung, erhalten durch Inkontaklbringen 
der Ubezgangsmetallverbindung (A) der allgemeinen Formel [1] mit nachslehend beschriebenem (B) und/oder (C): 

45 

(B) mindestens eine Veibindung, ausgew£Lhlt aus den folgenden (B 1) bis (B3): 
(B 1) eine Organoaluminiumvcrbindung der allgemeinen Formel E^gAlZs.a, 

(B2) ein cyclisches Aluminoxan mit einer Struktur der allgemeinen Formel {-Al(E^)-0)b, und 
(B3) ein lineares Aluminoxan mit einer Struktur der allgemeinen Formel E^(-Al{E^)-0-)cAlE^2 

50 

(wobei E' bis jeweils einen Kohlenwasserstoffrest darsiellen und alle Reste E\ E^ und E^ gleich oder verschieden sein 
konnen; Z ein Wasserstoffatom oder ein Halogenatom darstelh und alle Reste Z gleich oder verschieden sein konnen; a 
eine Zah\ darstellt; die 0 < a < 3 erfuUl; b eine ganze Zahl von nicht weniger als 2 darstellt; und c eine ganze Zahl von 
nicht weniger als 1 darstellt); und 

55 

(C) eine beliebige der nachslehend beschriebenen Borverbinduncen (CI) bis (C3): 
(CI) eine Borverbindung der allgemeinen Formel BQ*Q^Q^, 

(C2) eine Borverbindung der allgemeinen Formel G'^(BQ^Q^Q^Q'')" und 
(C3) eine Borverbindung der allgemeinen Formel (L-H)^(BQ^Q^Q^QV 

60 

(wobei B ein Boratom im dreiwertigen Wertigkeiiszustand ist, Q^-Q^ ein Halogenatom, Kohlenwasserstoffrest. halogc- 
nierter Kohlen wasserstofftest, eine substituierle Silylgruppe, ein Alkoxyresl oder eine disubsiituiene Aminogruppe sind, 
die gleich oder verschieden sein konnen. ist ein anorganisches oder organisches Kation, L eine neutrale Lewis-Base 
und (L-H)^ eine Bronsted-Saure). 
65 [0034] Bevorzugie Kaialysatoren zur Polymerisation einer Vinylverbindung sind nachslehend im Einzelnen beschrie- 
bcn. 
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(B) Aluminiunivcrbindung 

[0035] In der Aluminiumverbindung (B) ist der Kohlenwassersloffresi in den Rcstcn E^ und vorzugswcise ein 
Kohlenwassersioffresl mil 1 bis 8 Kohlensioffalomcn und starker bcvorzugi ein Alkylresi mil 1 bis 8 KohlenstolTaiomen. 
[0036] Spczielle Beispielc der Organoaluniiniumverbindung (Bl) der allgemcincn Formel E*aAlZ3.a schlieBen Trial- 5 
kylaluminiumverbindungen, wic Trimcihylaluminium, Trielhylaluminium. Tripropylaluminiuni, Triisobulylaluminium 
und Trihcxyl aluminium; Dialkylaluminiumchloride, wic Dimeihylaluminiumchlorid, Dieihylaluminiumchlorid, Dipro- 
pylaluminiumchlorid, Diisobutylaluminiumchlorid und Dihexylaluminiumchlorid; Alkylaluminiumdichloride, wic Me- 
thylaluminiumdichlorid, Eihylaluminiumdichlorid, Propylaluminiumdichlorid, Isobuty] aluminium dichlorid und Hex- 
ylaluminiumdichlorid; und Dialkylaluminiumhydride, wie Dimcihylaluminiumhydrid, Dielhylaluminiumhydrid, Dipro- 10 
pylaluminiumhydrid, Diisobutylaluminiumhydrid und Dihexylaluminiumhydrid usw., ein. 

[0037] Unier ihnen sind Trialkylaluminiumverbindungen bcvorzugi und Trieihylaluminium oder Triisobulylalumi- 
nium starker bevorzugl. 

[0038] Spezielle Beispiele von und E^ in (32) einem cyclischen Aluminoxan mil einer Slrukiur der allgemeinen 
Formel {-Al(E^)-0)b und (B3) eincm lincarcn Aluminoxan mil cincr Suuklur der allgemeinen Formel E^-{Al(E^)-0- 15 
)cAlE^2 schlieBen einen Alkylresi, wie eine Meihyl-, Eihyl-» n-Propyl-. Isopropyl-, n-Bulyl-, Isobutyl-, n-Pcniyl- und 
Neopeniylgruppe, ein. b isi eine ganze Zahl von nichl weniger als 2, c isl eine ganze Zahl von nichl weniger als 1 . Jeder 
Rest E^ und E^ isl vorzugsweise eine Meihyl- oder Isobulylgruppe. b ist 2 bis 40 und c isl 1 bis 40. 
[0039] Das vorslehende Aluminoxan wird mil verschiedenen Verfahrcn hergesielli. Das Verfahren isi nichl besonders 
bcschrankt und das Aluminoxan kann gemSfi einem bekannien Verfahren hergesielli wcrden. Zum Beispiel wird das Alu- 20 
minoxan durch Inkoniaktbringen einer L5sung, die durch L5sen einer Trialkylaluminiumvcrbindung (z. B. Trimcihyla- 
luminium usw.) in einem geeigneicn organischen Losungsmiiiel (z. B. Benzol, aliphalischcr Kohlenwassersioffusw.) mil 
Wasser hergesielli. Ebenfalls kann ein Verfahren zur Herslellung des Aluminoxans durch Inkoniaktbringen einer Trial- 
kylaluminiumvcrbindung (z. B. Trimcihylaluminium usw.) mil eincm Krislallwasser enihalienden Metallsalz (z. B. Kup- 
fersulfaihydrai usw.) veranschaulichi werden. 25 
[0040] Es wird berUcksichligi, dass die so crhallencn Aluminoxane und im Handel erhalilichen Aluminoxane im All- 
gemeinen ein Gemisch von (B2) und (B3) sind. 

(C) Borverbindung 

30 

[0041] In der Borverbindung (CI) der allgemeinen Formel BQ^Q'^Q'^ siclll B cin Boratom im dreiwenigen Wenigkeiis- 
zusiand dar; sind die Resle Q bis jeweils ein Halogenaiom, ein Kohlenwassersioffresl, halogeniener Kohlenwasscr- 
stoffrest, eine substiluiene Silylgruppe, ein Alkoxyrest oder eine disubsiiiuierle Aminogruppe und konnen gleich oder 
verschieden sein. Jeder Rest bis (J^ ist vorzugsweise ein Halogenatom, ein Kohlenwassersloffresi mil 1 bis 20 Koh- 
lensioffalomcn, ein halogeniener Kohlenwassersioffresl mil 1 bis 20 Kohlensioffalomcn. eine substiluiene Silylgruppe 35 
mil 1 bis 20 Kohlensioffalomcn, ein Alkoxyrest mil 1 bis 20 Kohlensioffalomcn oder eine disubsiiiuierle Aminogruppe 
mil 2 bis 20 Kohlenstoffatomen, und jeder der siarker bevorzugten Resten bis Q' isl ein Halogenatom, cin Kohlcn- 
wasserstoffirest mit 1 bis 20 Kohlensioffalomcn oder ein halogeniener Kohlenwassersioffresl mil 1 bis 20 Kohlensioff- 
alomcn. Jeder der starker bevorzugten Rcsie Q' bis ist cin fluoricrtcr Kohlenwassersioffresl mil 1 bis 20 Kohlenstoff- 
atomen, der mindesicns ein Fluoratom cnlhalt, und insbesondcre isl jeder der Resle bis vorzugsweise ein fluorier- 40 
ler Arylresi mit 6 bis 20 Kohlensioffalomcn, der mindesicns ein Fluoratom enihait. 

[0042] Spezielle Beispiele der Verbindung (CI) schlieBen Tris(peniafluorphenyl)boran. Tris (2,3.5 ,6-ietrafiuorphe- 
ny])boran, Tris(2,3,4.5-tetrafluorphenyl)boran, Tris(3,4,5-Uifluorphenyl)boran, Tris(2,3,4-trifluorphenyl)boran und Phe- 
nylbis(pentafluorpheny])boran und dergleichen ein, und Tris(penlafluorphenyl)boran isl am slarkslen bevorzugt. 
[0043] In der Borverbindung (C2) der allgemeinen Formel G*(BQ^Q^Q^Q'*)' isl G* ein anorganisches oder organi- 45 
sches Kali on; B ist ein Boratom im dreiwenigen Wertigkeitszustand; und bis wcisen die fiir bis im vorsic- 
hend erwahnlen (CI) angegebene Bedcutung auf. 

[0044] Spezielle Beispiele von G* als anorganisches Kalion in der Verbindung der allgemeinen Formel 
C^OBQ^Q^Q^QY schlieBen ein Ferroceniumkation, alkylsubstiiuiertes Ferroceniumkation und Silberkation und deiglei- 
chen ein, und G"^ als organisches Kaiion schlieSt ein Triphenylmeihylkaiion und dergleichen ein. G"*" ist vorzugsweise ein 50 
Carbeniumkalion, und ein Triphenylmethylkation isl besonders bevorzugt. Als (BQ^Q-Q^Q"*)" konnen Tctrakis(pentaflu- 
orphenyl)borat. Teu-akis(2,3,5,6-tetrafluorphenyl)boral, Telrakis(2,3,4,5-teu-afluorphenyl)borat, Tetrakis(3,4,5-trifiuorp- 
henyl)borat, Tetrakis(2,3,4-trifluorphenyl)borat, Phenyluis(pentafluorphenyl)borai und Telrakis(3,5-bistrifluormelhylp- 
henyl)borat und dergleichen aufgefiihn werden. 

[0045] Diese speziellen Kombinationen schlieBen Fenroccniumletrakis(pentafluorphenyl) borat, l.l-Dimethylferroce- 55 
niumietrakis(pentafluorphcnyl)borat, Silbcrtctraki s(pcntafluorphenyl)borai, Triphenylmethylietrakis(pcniafluoiphe- 
nyl)borat und Triphenylmethyltelrakis(3,5-bisirifluormethylphenyl)borai und deigleichen ein, und Triphenylmeihylte- 
trakis(pentafluoTphenyl)borat ist am siarksten bevorzugt. 

[0046] Weiter ist in der Borverbindung (C3) der Formel (L-H)*(BQ*Q^Q^qY L eine neuiraie Lewis-Base; (L-H)* eine 
Bronsted-Saurc; B ein Boratom im dreiwenigen Wenigkeitszustand und wcisen Q' bis die gleiche Bedeutung wie 60 
bis in der vorstehend erwahnlen Lewis-Saure (CI) auf. 

[0047] Spezielle Beispiele von (L-H)* als Bronsied-Saure in der Verbindung der Formel (L-H)"^(BQ*q2Q^Q'*)- schlie- 
Ben trialkylsubsiiiuienes Ammonium, N,N-Dialkylanilinium, Di alky 1 ammonium und Triarylphosphonium und derglei- 
chen ein, und Beispiele von (BQ^Q^Q^Q"*)" schlieBen die vorstehend beschriebenen ein. 

[0048] Diese speziellen Kombinationen schlieBen Triethylammoniumietrakjs(penlafiuorphenyl)borat, Tripropylam- 65 
moniumietrakis(penlafluorphenyl)borat, Tri(n-butyl)ammoniumtelrakis(pentafluorphenyl)borat, Tri(n-butyl)ammoni- 
umteU'akis(3,5-bisirifluonnethylphenyl)boral, N,N-Dimelhylaniliniumtetrakis(peniafluorphenyl)borai, N,N-Dielhylani- 
liniumtetrakis(pentafluorphenyl)borai, N N-2,4.6-Peniamethylaniliniumieu-akis(pcniafluorphenyl)borai, N,N-Dimeihy- 
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lanjliniumietrakis(3,5-bisirifluorrnelhylphenyl)boral, Diisopropylanimoniumieirakis(pcniafluorphenyl)borai, Dicyclo- 
hexylammoniuniieirakis(penlafluorphcnyl)borau Triphenylphosphoniumieirakis(peniafluorphenyl)borai, Tri(meihylp- 
henyl)phosphoniumieirakis(peniafluoiphenyI)boral und Tri(dimelhyIphenyl)phosphoniumteira]ds(pcniaflu- 

orphcnyl)borai und dergleichen ein; und Tri(n-buiyl)amnioniuniieirakis-(peniafluorphenyl)borai oderN,N-Dimeihylani- 
5 liniumieirakJs(peniafluorphenyl)borai isi am siarksicn bevorzugt. 

Poly men salion 

[0049] Ein in der vorliegenderi Erfindung vcnvcndeier bcvorzugier Kaialysaior zur Poly men saiion einer Vinylvcrbin- 
10 dung ist ein Kaialysaior. hergesielli durch Inkoniaktbringen der Ubergangsmeiallverbindung (A) mil der vorsiehend bc- 
schriebcncn Verbindung (B) und/oder Vcrbindung (C). Hier schlieSl der Koniaki jede MaBnahme ein, wenn der Kaialy- 
saior durch Konlakl von (A) mil (B) und/oder (C) gebildel wird. Ein Verfahren zum Inkoniaklbringen durch Mischen von 

(A) mil (B) und/oder (C), vorher verdunnl mil einem Losungsmiilel Oder ohne Verdiinnen, und Verfahren zur Bildung des 
Kaialysaiors durch Inkoniaklbringen in einem Polymerisalionsbehaller unlcr geirenniem Zufuhren und deigleichcn kann 

15 verwendel werden. 

[0050] Als Verfahren der Zufuhr der jeweiligen Kaialysaiorbesiandicilc in cincn Polymerisalionsbehaller werden die 
Bestandieile vorzugsweise im wasscrfrcicn Zusiand in einem Inengas (z. B. Siicksioff, Argon) zugefiihrt, und in diesem 
Fall konncn dicse Besiandieile in den Polymerisalionsbehaller geirennl nach vorheigehendem Inkoniaklbringen aller 
Oder zwei von ihnen zugefuhn werden. 
20 [0051] Bei Verwendung eines Kaialysaiors zur Polymerisaiion, der unler Verwendung von zwei Bcsiandieilen (A) und 

(B) hergesielli wird, sind das vorsiehcnde cyclische Aluminoxan (B2) und/oder lineare Aluminoxan (B3) als (B) bevor- 
zugt, Einc andere bevorzugic Ausfiihrungsform des Kaialysaiors zur Olcfinpolymcrisalion schlieBl cinen Kaialysaior zur 
Olefinpoly men salion ein, der unter Verwendung der vorstchenden (A), (B) und (C) heigcsiclll wird. Als (B) wird das 
vorsiehende (Bl) einfach verwendet. 

25 [0052] Die jeweiligen Besiandieile werden bevorzugt so verwendel, dass das Molverhaltnis von (B) (in Bezug auf in 
(B) enlhallene Al-Alome)/(A) iiblicherwcise im Bereich von 0,1 bis 10000, vorzugsweise 5 bis 2000, liegl, und das Mol- 
verhaltnis von (C)/(A) iiblicherwcise im Bereich von 0,01 bis 100, vorzugsweise 0,5 bis 10, liegl. 

[0053] Wenn die jeweiligen Besiandieile im gclosicn Zusiand oder im in einem Losungsmiilel suspendierten Ziasland 
verwendel werden, wird die Konzeniraiion der jeweiligen Bestandieile geeignel gemaB den Bedingungen, wie der Eig- 

30 nung einer Vorrichlung zur Zufuhr der jeweiligen Bestandieile in einen Polymerisalionsreaklor, gewahlt. Die jeweiligen 
Bestandieile werden vorzugsweise so verwendel, dass die Konzenu-alion von (A) ublicherweise 0,01 bis 500^mol/g, 
vorzugsweise 0,05 bis 100 ^iniol/g, siarker bevorzugt 0,05 bis SO^imol/g, betragl; die Konzcnu-aiion von (B) iiblicher- 
weise 0,01 bis 10 OOO |imol/g, vorzugsweise 0,1 bis 5000 ^imol/g, starker bevorzugi 0,1 bis 2000 jimol/g, in Bezug auf 
Al-Alome; und die Konzeniraiion von (C) ublicherweise 0,01 bis 500 |imol/g, vorzugsweise 0,05 bis 200 jimol/g, starker 

35 bevorzugi 0,05 bis 100 jimol/g, belragt. 

[0054] Als in der vorlicgenden Erfindung verwendeter Kaialysaior konnen ein anoiganischer Tragcr, wie Si02 oder 
AI2O3, und ein teilchenformigcr TrSger, einschlieBlich eines organischen Polymenragers, wie ein Polymer eines Olefins, 
wie Elhylen oder Styrol, in Kombinaiion verwendet werden. 

[0055] Bei der prakiischen Durchfuhrung des vorliegenden Verfahrens weist das Polymerisations verfahren keine be- 
40 sondere Einschrankung auf, und ein beliebiges Verfahren, wie zum Beispiel ein chaigenwcises oder kontinuierliches 
Gasphasenpolymerisationsverfahren, Massepolymerisationsverfahren, Lbsungspolymerisalionsverfahren oder Suspen- 
sion spolymerisations verfahren unter Verwendung eines gccigncten L5sungsmittels und dergleichen, konnen verwendet 
werden. Wenn ein Ldsungsmitlel verwendel wird, kOnncn verschiedene Arten von Losungsmiilel unter der Bedingung 
verwendet werden, dass der Kaialysaior nicht deakiivierl wird, und Beispiele solcher Ldsungsmitlel schlieBen einen 
45 KohlenwasserstofT. wie Benzol, Toluol, Pentan, Hex an, Hepian und Cyclohexan und dergleichen; und einen halogenier- 
ten KohlenwasserstofT, wie Dichlormethan und Dichlorsiyrol und dergleichen, ein. 

[0056] Die Polymerisalionstemperatur ist nicht besonders beschrankt, und -1 00 bis 250'*C werden ublicherweise ver- 
wendel und -50 bis 200°C bevorzugt verwendet. Weiter ist der Polymerisationsdruck nicht beschrankt, die Polymerisa- 
tion wird aber ublicherweise unter einem Druck von 10 MPa oder weniger und vorzugsweise 0,1 MPa bis 5 MPa, durch- 
50 gefuhn. Ein Keitenubertragungsmittel, wie Wasserstoff, kann zum Einstellen des Molekulaigewichts des Polymers zu- 
gegeben werden. 

[0057] Das in der vorliegenden Erfindung zu polymerisierende Monomer wird nachsiehend im Einzelnen bcschrieben. 
[0058] Die Vinyl verbindung in der vorliegenden Erfindung ist eine Vmylverbindung (I) der allgemeinen Formel 
CH2=CH-R, in der die sterischen Parameter Es und B 1 des Subsiiiuenlen R -1 ,64 oder weniger und 1 ,53 oder mehr sind, 
55 Oder eine Vinylverbindung (11) der allgemeinen Formel CH2=CH-R', in der ein Substituent R* ein sekundarer oder tertia- 
rer Alkylrest isi. 

[0059] Die Vinylverbindung (I) wird durch die allgemeine Formel CH2=CH-R wiedergegeben, in der die sterischen 
Parameter Es und BL des Substituenten R -1 ,64 oder weniger bzw. 1 ,53 oder mehr sind. 

[0060] Hier sind die "sterischen Parameter Es und B 1 " Paramcier, die das sterische Volumen eines Substituenten ange- 
60 ben (im Einzelnen sind Es und Bl ein Hinweis auf das dreidimensionale Ausmafi bzw. zweidimensionale AusmaB) und 
werden mil dem in der Liieraiur beschriebenen Verfahren bestimmt [C. Hansch und A. Leo: "Exploring QSAR Funda- 
mentals and Applications in Chemistry and Biology", Kapitel 3 (ACS Professional Reference Book, Wellington, DC 
(1995))]. 

[0061] In der vorliegenden Erfindung ist der sterische Parameter Es des Substituenten R vorzugsweise -3,1 0 bis -1 ,70, 
65 starker bevorzugi -2,80 bis -1,72, weiter bevorzugt -2,35 bis -1,75, am starksten bevorzugt -2,10 bis -1,75. Wahrend 
der sterische Parameter Bl des Substituenten R vorzugsweise 1,53 bis 2,90, starker bevorzugi 1,70 bis 2,70, am starksten 
bevorzugt 1,91 bis 2,60 ist. 

[0062] Wenn der Parameter Es mehr als -1 ,64 oder der Parameter Es geringer als 1 ,53 ist, konnen die elastische Erho- 
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lung und die verzbgene Riicksiellung des erhalienen Polymers schlechter werden. Weiicr isl in dcr vorliegenden Erfin- 
dung cine Vinyl verbindung, in dcr dcr Subsiiiuenl R ein Kohlenwasserstoffresi isu bcvorzugl. und die, in dcr der Subsii- 
tuenl R ein gesaiiigier Kohlenwassersioffresl isi, slarker bevorzugl. 

[0063] SpezielleBeispiele der Vinyl verbindung (1) schlieBen 3-Meihyl-l-buien (Es:-K71, Bl: 1,90), 3>Mcihyl-l-pen- 
ten (Es: -2,37, Bl: 1,90). Vinylcyclopcntan (Es: -1 ,75, Bl : 1,90), Vinylcyclohcxan (Es: -1,81, Bl : 1 ,91), 4,4-Dimeihyl- 5 
1-penlen (Es: -2,91, Bl: 2,47), 3-ElhyM-penien (Es:-3,12, Bl : 2.13), 3,3-DimeihyM-bmen (Es: -2,78, Bl: 2,60), 3,3- 
Dimethyl- 1-pemen (Es: -3,40, Bl: 2,60), 3.5,5-Trimeihyl-l-hexen (Es: -3,09, Bl: 1,90). 3.4-Dimeihyl-l-pemen (Es: 
-3,05. Bl: 1,90). 3-Elhyl-4-mcihyM-penien (Es: -4,35, Bl: 1,90) und 3,3-DimeihyM-melhyl- 1 -penien (Es: -4,66, Bl: 
2,60) cin. 

[0064] Weiier isi cine in der vorliegenden Erfindung verwendcte Vinylverbindung mil einem voluminosen Subsiiiucn- lO 
ten cine Vinylverbindung (II) der allgcmcinen Formel CH2=CH-R', in dcr dcr Subsiiiuenl R' cin sekundarcr odcr leniSrer 
Alkylresl isi. 

[0065] Als sekundarer oder icniarer Alkylresl (R') sind cin sekundarcr Alkylresl mil 3 bis 20 Kohlensioffaiomen und 
ein lertiarer Alkylresl mil 4 bis 20 Kohlensioffaiomen bevorzugl. R' kann ein Cycloalkylresi und vorzugsweise ein Cy- 
cloalkylrcsi mil einem 3- bis 16-gliedrigen Ring, slarker bevorzugl ein Cycloalkylresi mil einem 3- bis 10-gliedrigen 15 
Ring mil 3 bis 20 Kohlensioffaiomen sein. Als R' sind cin Cycloalkylresi mil einem 3- bis 1 6-gliedrigen Ring, slarker be- 
vorzugl ein Cycloalkylresi mil einem 3- bis 10-gliedrigen Ring mil 3 bis 20 Kohlensioffaiomen und ein lertiarer Alkyl- . 
rest mil 4 bis 20 Kohlensioffaiomen bevorzugl. 

[0066] Spezielle Beispiele der Vinylverbindung (11) schlieSen Vmylcyclopropan. Vinylcyclobuian, Vinylcyclopentan. 
Vmylcyclohexan, Vinylcycloheplan', Vmylcycloocian, 3-Methyl-l-buien, 3-Mcihyl-l-penien, 3-Methyl-l-hexen, 3-Me- 20 
ihyl-l-hcplen, 3-Mcihyl-l-ocien, 3,3-Dimeihyl-l-buien, 3,3-Dimethyl-l-penlen, 3,3-Dimeihyl-l-hexen. 3,3-Dimelhyl- 
1-hepten. 3.3-i:>imethyl-l-oclen, 3.4-Dimethyl-l-penten, 3.4>DimelhyM-hexen, 3,4-Dimelhyl-l-heplen, 3,4-Dimeihyl- 
1-oclen. 3,5-DimelhyM-hexen, 3,5-DimethyM-heplcn, 3,5-DimeihyM-octen, 3,6-Dimcthyl-l-hepten, 3,6-DimethyM- 
oclcn, 3,7-Dimelhyl-l-ocien, 3,3,4-Trimeihyl-l-penten, 3,3,4-Trimethyl-l-hexen. 3.3,4-Trimelhyl-l-hcpien, 3,3,4-Tri- 
melhyl-l-ocicn, 3,4,4-TrimclhyM-pcnlen, 3,4,4-Trimcihyl-l-hexen, 3,4,4-Trimclhy)-l-hepien, 3,4.4-Trimelhyl-l-oc- 25 
len. 5-\^ny1-2-norboman, 1-Vmyladamantan und 4-Vmyl-l-cyclohexen. vorzugsweise Vmylcyclopenian, Vinylcyclohe- 
xan, Vinyicyclohepian, Vmylcycloocian, 5-Vinyl-2-norboman. 3-Melhyl-l-buten. 3-Melhyl- 1-pemen; 3-Meihyl-l-he- 
xen, 3,3-Diriieihyl-l-bulen. 3.3-DiemihyM -penten, 3,4-Dimelhyl-l-penlcn. 3,5-Dimeihyl-l-hcxen, 3,3.4.Trimethyl-l- 
penlen und 3, 4,4-Trimethyl-l -penten, insbesondere bevorzugl Vinylcyclohexan, 5-Vinyl-2-norboman, 3-Melhyl-l-bu- 
len, 3-Methyl- 1-penlen, 3.3-Dimethy]-l-buien. 3,4-Dimethyl-l-pemen und 3,3,4-Trimeihyl-l>penien, am slarkslcn be- 30 
vorzugi Vinylcyclohexan und 3-Melhyl-l-buien. 

[0067] In der vorliegenden Erfindung v/ird die Vinylverbindung mil einem voluminosen Subsiituenien homopolyme- 
risiert oder copolymerisieri. Bei der Copolymerisation sind die Copolymerisalion von zwci odcr mehreren Vmylverbin- 
dungen mil einem voluminosen Subsiituenien und Copolymerisation dcr Vmyl verbindung mil einem voluminosen Sub- 
siituenien und einem addi lion spoly men sierbaren Monomer, auSer der Vmyl verbindung (I) oder (II), moglich. 35 
[0068] Im leizieren Fall zeigl die vorliegende Erfindung hbhe Copolymcrisierbarkeit. 

[0069] Als addilionspolymerisierbares Monomer, das sich von den Vinylverbindungcn (I) unierscheidel (manchmal 
einfach als "Olefin" bezeichnei) ist ein Olefin bevorzugl und Ethylcn und/oder ein a-Olefin starker bevorzugl. Spezielle 
Beispiele des a-Olefins schliefien vorzugsweise lineareOlefinc, wiePropylen, l-Buien, 1 -Penten, 1-Hexen, 1-Heplen, 1- 
Octen, 1-Nonen und 1-Decen, vorzugsweise Propylen. 1-Buien, 1-Hexen und 1-Octen und starker bevorzugl Propylen, 40 
1-Buien Oder 1-Hexen ein. 

[0070] Im erfindungsgemaBen Copolymer kann der Gehalt einer von der copolymerisicrlen Vmylverbindung (I) odcr 
01) abgeleileten Einheil (einfach als "Vinylverbindung (I) oder (11)" bezeichnei) in einem weiten Bereich von 0,1 bis 
99 mol%, vorzugsweise 5 bis 99 mol-%, weiter bcvorzugl 15 bis 99 mol%, am starksien bevorzugl 25 bis 99 mol-%, ein- 
gesetzt werden. In Bezug auf die Transparenz isl es nichi bevorzugl, dass der Gehall der Einheil der Vinylverbindung (I) 45 
Oder (11) im Copolymer zu gering isi, da das crhaltenc Copolymer in seinem Gertist duich die Sequenz der Olcfineinhei- 
len Kristalle bilden kann. Der Gehalt der Vmylverbindung (I) oder (H) kann mil 'H-NMR besiimmt werden. 
[0071] Im Polymergeriist (wenn verzweigte Polymerketten in der Polymermolekulkeiie vorhanden sind, sind sie eben- 
falls eingeschlossen) des durch die vorliegende Erfindung hcigestelllen Polymers sind sekundare oder leniare Kohlen- 
sloffatome, die von der Vinylverbindung (I) oder (II) mil einem voluminosen Subsiituenien abgeleitet sind, vorhanden. 50 
Weiter sind, wenn das Copolymer ein Copolymer von Elhylen und der Vmylverbindung (I) oder (III) isl, von Ethylcn ab- 
geleitete sekundare Gruppen vorhanden. Auflerdem sind, wenn das Copolymer ein Copolymer von a-Olefin, wie Propy- 
len, und der Vinylverbindung (I) oder (11) ist, sekundare und tertiare Gruppen, die vom a-Olefin abgeleitet sind, vorhan- 
den. Eine Struktur, in der tertiare Kohlensloffresie durch eine Methylengruppe voneinander geu-ennt sind, eine Struktur, 
in der tertiare Kohlensloffresie durch zwci Methyl engruppen voneinander getrennt sind, eine Slruktiu-, in der tertiare 55 
Kohlensloffresie durch drei Melhylengruppen voneinander getrennt sind, oder eine Struktur, in der tertiare Kohlensloff- 
resie durch vier oder mehr Melhylengruppen voneinander gelrenni sind, sind abhangig von den Sequenzen im Polymer- 
geriist vorhanden. Solche PolymersUoikturen konnen mit ^%-NMR besiimmt werden. 

[0072] Als durch die vorliegende Erfindung hergestelltcs Copolymer kann ein Copolymer mit Sequenzen, in denen 
zwei Oder mehrere Vinylverbindungcn mit einem voluminosen Substituentcn in der gleichen Richlung gebunden sind 60 
(sogenanntc "Kopf-an-Schwanz-Bindung") cbenfalls erhalten werden, und in diesem Fall isi eine Struktur vorhanden, in 
der tertiare Kohlensioffatome durch eine Methylengruppe voneinander getrennt sind. 

[0073] Spezielle Beispiele der anderen zu copolymerisierenden Vmylverbindungcn schlieBen Methyl vinylether. Elhyl- 
vinylether, Acrylsaure, Acrylsauremelhylester, Acrylsaureethylester, Methacrylsauremelhylester, Acrylnilril und Essig- 
saurevinylesler ein. Eine oder mehrere von ihnen werden vorzugsweise verwendet. , 65 

[0074] Die vorliegende Erfindung wird im Einzelnen durch die Beispiele und Vergleichsbeispicle bcschrieben. Jedoch 
ist die vorliegende Erfindung nicht darauf beschrankl. Die Eigcnschaften jedcs Copolymers in den Beispielen wurden 
mit folgenden Verfahren besiimmt: 
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(1) Die Grenzviskosiiai It\] wurde bei 135**C mil einem Ubbelohde-Viskosi meter unlcr Verwendung von Teiralin 
als Losungsmitiel gcmessen. 

(2) Der Glasiibergangspunkl und Schmelzpunkl wurden unier Verwendung von DSC (SSC-5200, hergeslelU von 
SEIKO INSTRUMENT CO.) unier folgenden Bedingungen gemessen und aus dem Wendepunkl bcsiimmi. 

5 Envarmen: von 20*'C bis 200°C (20°C/min), Halicn fur 10 min. 

Abkiihlen: von 200°C bis -50°C (20*'C/min), Halien fur 10 min. 
Messung: von -SO'^C bis 300'*C (20°C/min) 

(3) Der Gehali ciner Vinylcyclohcxaneinhcii in eincm Copolymer und die Siruklur des Copolymers wurden mil 
'^C-NT^R- Analyse beslimml. 

10 ^^C-NMR-Apparaiur: DRX600, hergeslclli von BRUKER Co. 

LosungsnoiUel fiir Messung: cin Gemisch von o-Dichlorbenzol und o-Dichlorbcnzol-d4 in einem Verhallnis von 
4 : 1 (Volumcnverhalinis) 
Tcmperalur fiir Messung: \ 35°C 

15 

Beispiel 1 

[0075] In einen 400 ml AulokJaven, in dem die Almospharc durch Argon erselzt worden war, wurden 21 ml Vinylcy- 
clohexan und 125 ml wasserfrcies Toluol eingebrachl. Nach Erwarmen auf 30°C wurde Ethylen bis zu 0,8 MPa einge- 

20 bracht. Weiier wurden 2,8 ml einer Losung von Methylaluminoxan in Toluol [MMAO, hergestelll von Tosoh Akzo 
Corp., auf Al-Atome umgerechneie Konzentration = 6 Gew.-%] eingebrachl und anschlieSend eine Losung (laisachlich 
im suspcndierten Zusland) von 1,1 mg Isopropylidcnbis(l-indenyl)zirkoniumdichlorid (hergestelll von Boulder Co., 
Lld.)» gelosl in 1 , 1 ml wasserfreiem Toluol, eingebrachl. Die Reaktionsflussigkeil wurde eine Slunde geriihrt und dann in 
500 ml Ethanol gegossen und cin ausgefallcner weifier Festsloff durch Fillralion abgcirennl. Der Fesisloff wurde mil Me- 

25 lhanol gewaschen und dann unier vermindcnem Druck geirocknel, wobei 26,23 g cines Polymers crhallcn wurden. 

[0076] Das Polymer wies cine Grenzviskosiiai It\] von 0,63 dl/g und einen Gehalt der X^nylcyclohcxaneinhcii von 
18 mol-% auf. 

[0077] Ein aus dem Polymer gebildcier gepressier Bogen wies sehr hohe Transparenz auf und besaB ausgezeichnele 
Biegsamkeil und elaslische Erholung. Das ^^C-NMR-Spekirum des so erhallenen Polymers isi in Fig. 1 gezeigl. Es 
30 wurde gezeigl, dass das Polymer eine Siruklur aufwies, in der die mil einer Cyclohexylgruppe substituierlen Kohlen- 
sioffatome voneinander durch drei Meihylengruppen gelrennl sind und dass die mil einer Cyclohexylgruppe substiluier- 
ten Kohlenstoffalome voneinander durch eine Methyl engruppe geU-ennt sind. 

Beispiel 2 

35 

[0078] Beispiel 1 wurde wiederholi, auBer dass die Losung von 1,1 mg Isopropylidenbis(l-indenyl)zirkoniumdichlo- 
rid, gelost in 1,1 ml wasserfreiem Toluol, in eine Losung von 1,3 mg Isopropylidenbis{4,5-bcnzo-l-indenyl)zirkonium- 
dichlorid (hergeslelU von Boulder Co., Ltd.), gelosl in 1,3 ml wasserfreiem Toluol, geandert wurde, wobei 22,36 g eines 
Polymers erhallen wurden. Das Polymer wies eine Grenzviskosiiai lt\] von 0,69 dl/g und einen Gehalt an Vinylcyclohe- 

40 xaneinheit von 20 mol% auf. 

[0079] Ein aus dem Polymer gebildeler gepresster Bogen wies sehr hohe Transparenz auf und besaB ausgezeichnele 
Biegsamkeil und elaslische Erholung. Das ^^C-NMR-Spekirum des so erhallenen Polymers isi in Fig. 2 gezeigl. Es 
wurde gezeigl, dass das Polymer eine Slruktur aufwies, in der die mil einer Cyclohexylgruppe substituierlen Kohlen- 
stoffalome voneinander durch drei Meihylengruppen geirenni sind und dass die mil einer Cyclohexylgruppe substituier- 

45 ten Kohlenstoffalome voneinander durch eine Methyl engruppe geirenni sind. 

Vergleichsbei spiel 1 

[0080] Beispiel 1 wurde wiederholi, auSer dass 125 ml wasserfrcies Toluol in 122 ml entwassertes Toluol geandert 
50 wurde und die Losung von 1,1 mg Isopropylidenbis(l-indenyl)zirkoniumdichlorid, gelosl in 1,1 ml wasserfreiem Toluol, 
in eine Losung von 2,2 mg Biscyclopentadienylzirkoniumdichlorid (hergestelll von Slrem Co., Ltd.); gelosl in 4,5 ml 
entwassertem Toluol, geandert wurde, wobei 11,70 g eines Polymers erhallen wurden. Der Gehalt an Vinylcyclohexa- 
neinheil betrug 0,31 mol-%. Das ^^C-NMR-Speklrum des so erhallenen Polymers isi in Fig. 3 gezeigl. 

55 Beispiel 3 

[0081] In einen 400 ml-Auloklaven, in dem die Atmosphare durch Aigon crsetzt worden war, wurden 103 ml Vinylcy- 
clohexan und 44 ml wasserfrcies Toluol eingebrachl. Nach Erwarmen auf 30'C wurde Ethylen bis zu 0,8 MPa einge- 
brachl. Weiter wurden 2,8 ml einer Losung von Methylaluminoxan in Toluol [MMAO, hergestelll von Tosoh Akzo 

60 Corp., auf Al-Atome umgercchnete Konzentration = 6 Gew.-%] eingebrachl und anschlieBcnd eine Losung (tatsSchlich 
in suspendiertem Zustand) von 1,1 mg Isopropylidenbis(l-indenyl)zirkoniumdichlorid (hergestelll von Boulder Co., 
Ltd.), gelost in 1 ,1 ml wasserfreiem Toluol, eingebrachl. Die Reaktionsflussigkeil wurde eine Slunde geriihrl und dann in 
500 ml Ethanol gegossen und der ausgefallene weiBe Festsloff durch Filtration abgetrennl. Der Fesisloff wurde mil Me- 
thanol gewaschen und dann unier vermindertem Druck geirocknel, wobei 18,63 g Polymer erhallen wurden. 

65 [0082] Das Polymer wies eine Grenzviskosiiai lr\] von 0,34 dl/g und einen Gehalt an Vinylcyclohexaneinheit von 
36 mol-% auf. 

[0083] Ein aus dem Polymer gebildeler gepresster Bogen wies sehr hohe Transparenz auf und besaB ausgezeichnele 
Biegsamkeil und elaslische Erholung. 
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[0084] Es wurde gczeigi, dass das Polymer eine Stxuktur aufwies, in der die mil einer Vinylcyclohexylgnippe subsii- 
luierten Kohlensioffatome voneinander durch eine Melhylengruppe geirennt sind. 

[0085] Das ^^C-NMR-Spekinim des so erhallenen Polymers isi in Fig. 4 gezeigl. Es wurde gezeigl. dass das Polymer 
eine Struktur aufwies, in der die mil eincr Cyclohexylgruppe subsiituierten Kohlensiofifatome voneinander durch drei 
Methylengruppen geirenni sind und dass die mil einer Cyclohexylgruppe substituienen KohlensioiTaiome voneinander s 
durch eine Melhylengruppe getrcnnl sind. 

Vergleichsbeispiel 2 

[0086] Beispiel 3 wurde wiederholi, auSer dass 44 ml wasserfreies Toluol in 40 ml wasserfreiem Toluol geanden wur- 10 
den und die Losung von 1,1 mg Isopropylidenbis(l-indenyl)zirkoniumdichlorid, gelosl in 1,1 ml wasserfreiem Toluol in 
eine Losung von 2,2 mg Biscyclopemadienylzirkoniumdichlorid (hergesielli von Slrem Co., Ltd.), gelosl in 4,5 ml enl- 
wassenem Toluol, geanden wurde. wobei 0,1 0 g eines Polymers erhallen wurden. Der Gehali an Vmylcyclohexancinheii 
beirug 0,23 mol-%. Das "C-NMR-Spekirum des so crhalienen Polymers isi in Fig. 5 gczeigi. 

IS 

Beispiel 4 

[0087] In einen 300 nvl-Glasreakior, in dem die Atmosphare durch Argon erseizt worden war, wurden 68,4 ml Vinyl- 
cyclohexan und 26,6 ml wasserfreies Toluol eingebrachi. Nach Erwarmen auf 30''C wurde Eihylen bis zu 0,1 MPa ein- 
gebrachl. Weiier wurden 2,8 ml einer Losung von Meihylaluminoxan in Toluol [MMAO, hergesielU von Tosoh Akzo 20 
Corp., auf Al-Alome umgerechnele Konzenlraiion = 6 Gew.-%] eingebrachi und anschliefiend eine Losung (laisachlich 
in suspendienem Zusiand) von 1,1 mg Isopropylidenbis(l-indenyl)zirkoniumdichlorid (hergesielU von Boulder Co., 
Ltd.), gelbst in 2,2 ml wasserfreiem Toluol, eingebrachi. Die Reaktionsfliissigkeil wurde 40Minuien geriihn und dann in 
500 ml Eihanol gcgossen und der ausgcfallcne weifie Feslstofif durch Filiration abgetrenni. Der Feststoff wurde mil Me- 
thanol gewaschen und dann unier vcnnindenem Druck gcirocknct, wobei 20,80 g Polymer erhallen wurden. 25 
[0088] Das Polymer wies eine Grenzviskosital [t|] von 0,35 dl/g, cine Glasubergangstempcraiur von 93*'C und einen 
Gehall an V^nylcyclohexaneinheil von 82 mol-% auf. 

[0089] Ein aus dem Polymer gebildeler gepressler Bogen wies sehr hohe Transparenz auf. Das ^^C-NMR-Spekirum 
des so erhallenen Polymers isi in Fig. 6 gezeigl. Es wurde gezeigl, dass das Polymer eine Slruklur aufwies, in der die mil 
einer Cyclohexylgruppe substituienen Kohlensioffatome voneinander durch drei Methylengruppen getrennl sind und 30 
dass die mil einer Cyclohexylgruppe substituienen Kohlensioffatome voneinander durch cine Melhylengruppe gctrenni 
sind. 

Beispiel 5 

35 

[0090] In einen 300 ml-Glasreakior, in dem die Atmosphare durch Argon erselzi worden war, wurden 68,4 ml Vinyl- 
cyclohexan und 3 ml wasserfreies Toluol eingebrachi. Nach Erwarmen auf 30°C wurde Eihylen bis zu 0,1 MPa einge- 
brachi. Weiier wurden 6,9 ml einer Losung von Meihylaluminoxan in Toluol [MMAO, hergesielU von Tosoh Akzo 
Corp., auf Al-Aiome umgerechnele Konzenlraiion = 6 Gew.-%] eingebrachi und anschlieBend eine Losung von 21,6 mg 
Isopropylidenbis(l-indenyl)zirkoniumdichlorid (hergesielU von Boulder Co., Ltd.), gelosl in 21 ,6 ml wasserfreiem To- 40 
luol, eingebrachi. Die Reakiionsflussigkeil wurde eine Slunde geriihn und dann in 500 ml Ethanol gcgossen und der aus* 
gefallene weiBe Feststoff durch Filtration abgetrenni. Der Feststoff wurde mil Ethanol gewaschen und dann unter ver- 
mindenem Druck getrocknet, wobei 44,40 g Polymer erhallen wurden. 
[0091] Das Polymer wies Schmelzpunkte von 238**C und 38 1 *'C auf. 

[0092] Das '^C-NMR-Spektrum des so erhallenen Polymers ist in Fig. 7 gezeigl. 45 

Beispiel 6 

[0093] In einen 300 ml-Glasreaktor, in dem die Atmosph^e durch Ai^on ersetzt worden war, wurden 68,4 ml Vinyl- 
cyclohexan und 17,3 ml wasserfreies Toluol eingebrachi. Nach Erwarmen auf 30*'C wurde Eihylen bis zu 0,1 MPa ein- 50 
gebracht. Weiier wurden 5,6 ml einer L6sung von Meihylaluminoxan in Toluol [MMAO, hergestellt von Tosoh Akzo 
Corp., auf Al-Atome umgerechnele Konzentrauon = 6 Gew.-%] eingebrachi und anschlieBend eine Ix5sung (tatsSchlich 
in suspendienem Zusiand) von 4,3 mg Isopropylidenbis(l-indenyl)zirkoniumdichlorid (hergesielU von Boulder Co., 
Ltd.), gelost in 8,7 ml wasserfreiem Toluol, eingebrachi. Die Reaktionsfliissigkeil wurde eine Slunde geriihn und dann in 
500 ml Ethanol gegossen und der ausgefallene weiBe Feststoff durch Filtration abgetrenni. Der Feststoff wurde mil El- 55 
hanol gewaschen und dann unter vermindenem Druck getrocknet, wobei 29,00 g Polymer erhallen wurden. 
[0094] Das Polymer wies eine Grenzviskosital [r|l von 0.18 dl/g, eine Glasubergangsiemperatur von 62°C und einen 
Gehall an Vinylcyclohexaneinheii von 55 mol% auf. 

[0095] Ein aus dem Polymer gebildeler gepressler Bogen wies sehr hohe Transparenz auf. Das ^^C-NMR-Speklrum 
des so erhallenen Polymers ist in Fig. 8 gezeigl. 60 

Beispiel 7 

[0096] In einen 400 ml-Auioklaven, in dem die Atmosphere durch Argon ersetzt worden war, wurden 180 ml 3,3-Di- 
methyl-1 -bulen und 5 ml wasserfreies Toluol eingebrachi. Nach EnvSrmen auf 30°C wurde Eihylen bis zu 0,2 MPa ein- 65 
gebracht. Weiier wurden 5,6 ml einer Losung von Meihylaluminoxan in Toluol [MMAO, hergesielU von Tosoh Akzo 
Corp., auf Al-Aiome umgerechnele Konzenlraiion = 6 Gew.-%] eingebrachi und anschlieBend cine Losung (laisachlich 
in suspendienem Zusiand) von 4,3 mg Isopropylidenbis(l'indenyl)zirkoniumdichlorid (hergestellt von Boulder Co., 



11 



DE 102 22 683 A 1 



Ltd.), gel5si in 8,7 ml wasserfreiem Toluol, eingebrachl. Die Reakiionsflussigkcil wurde eine Siunde geriihri und dann in 
500 ml Eihanol gegossen und der ausgefallene weiSe Fesisloff durch Filtration abgctrenni. Der FeststolT wurde mil El- 
hand gewaschcn und dann unler vermindenem Druck getrocknct, wobei 1,98 g Polymer erhalien wurden. 
[0097] Das Polymer wies einc Grenzviskosiial [t\] von 2,13 dl/g, einen Schmelzpunki von 123''C und eincn Gehah an 
5 3,3-Dimethyl- 1 -buicncinheil von 2,3 mol% auf Ein aus dem Polymer gebildcier gepresster Bogen wies sehr hohe Trans- 
parenz auf und besaB ausgezeichnctc Biegsamkeit und elastische Erholung. Das ^-'C-NMR-Spckirum des so erhalicnen 
Polymers isi in Fig. 9 gezeigi. 

[0098] Wic vorsiehend beschrieben, wird gemaB der vorliegenden Erfindung ein Verfahrcn zur effizienicn Herslellung 
cines Polymers oder Copolymers bereilgestelU, das Einheiien einer Vinyl verbindung mil cinem voluminosen Substitu- 
10 enten enthalt. 

Paicnianspriiche 



1. Verfahren zur Herslellung eines Polymers, umfassend die Polymerisation einer Vinylverbindung (I) der allge- 
15 meinen Formel CH2=CH-R, in der die sierischen Parameter Es und B 1 des Substituenien R -1 ,64 oder wenigcr bzw. 

1,53 Oder mehr sind, oder einer Vinylverbindung (II) der allgemcinen Formel CH2=CH-R', in der ein Subslituent R* 
ein sekundarer oder lertiarer Alkylresl isi, in Gegcnwan eines Kaialysaiors, erhalien durch Kombiniercn: 
(A) einer Ubergangsmeiallvcrbindung der allgemcinen Formel [1] 
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/MX„ [ 1 ] 



in der M ein Ubergangsmelall darslellt; jeder Rest Cp^ und Cp-^ unabhangig ein anionisches Geriisi vom Cy- 
clopenladientyp darstellt; jeder Rest R^ und R^ unabhangig ein Wasserstoffatom oder einen Kohlenwasser- 
stoffrest mil 1 bis 20 Kohlenstoffatomen darstellt und sie verbunden sein und eine Ringsiruklur durch C bilden 
konnen; X ein Halogenalom, einen Kohlenwassersioffresi mil 1 bis 20 KohlensiofFaiomcn oder ein Heieroa- 
30 lom darslellt; und n eine Zahl von 0 bis 4 darstellt; 

(B) mindestens einer Aluminiumveibindung, ausgewahlt aus den folgenden (Bl) bis (B3): 
(Bl) eine Organoaluminiumverbindung der allgemcinen Formel E^gAlZa.a, 

(B2) ein cyclisches Aluminoxan mil einer Siruklur der allgemcinen Formel {-Al(E^)-0)b, und 
(B3) ein lineares Aluminoxan mil einer Siruklur der allgemcinen Formel E^{-Al(E^)-0-}cAlE^2 
35 (wobei E' bis E^ jewcils einen Kohlenwasserstoffresl mil 1 bis 8 Kohlensioffaiomen darsiellen und allc Resie E', E^ 

und £^ gleich oder verschieden sein konnen; Z ein Wasserstoffatom oder ein Halogenatom darstelll und alle Reste Z 
gleich oder verschieden sein konnen; a eine Zahl darslellt, die 0 < a < 3 erfiillt; b eine ganze Zahl von nichl wenigcr 
als 2 darstelll; und c eine ganze Zahl von nicht wenigcr als 1 darstellt); und 

(C) mindestens einer Borverbindung, ausgewahlt aus den folgenden (CI) bis (C3): 
40 (CI) eine Borverbindung der allgemcinen Formel BQ*Q^Q^, 

(C2) eine Borverbindung der allgemcinen Formel ^^(BQ^Q^Q^QV und 

(C3) eine Borverbindung der allgemcinen Formel (L-H)^(BQ^Q2Q^Q^)- 
(wobei B ein Boratom im dreiweriigen Wertigkeitszu stand ist, Q^"Q^ cin Halogenatom, Kohlenwasserstoffresl, ha- 
logenierter Kohlenwassersioffresi, eine substituicrte Silylgruppe, ein Alkoxyresl oder eine disubstituierle Amino- 
45 gruppe sind, die jeweils gleich oder verschieden sein konnen. G"*" ist ein anorganisches oder organischcs Kaiion, L 

eine neutrale Lewis-Base und (L-H)* eine Bronsted-Saure). 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , wobei die Vmyl verbindung (I) oder (II) eine Verbindung ist, ausgewahlt aus 3-Me- 
thyl-l-buten, 3-Methyl-l-penten, Vinylcyclopentan, Vinylcyclahexan, 4,4-Dimcthyl-l-pcnien, 3rEthyl-l-pcnien, 
3,3-Dimethyl- 1-buten, 3,3-Dimethyl- 1-penten, 3,5,5-Trimethyl-l-hexen, 3,4-Dimcihyl-l-penien, 3-Ethyl-4-me- 

50 thyl-l-penlen und 3, 3-Dimethyl-4-methyl- 1-penten. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, wobei die Vinylverbindung (I) oder (II) Vinylcyclohexan oder 3, 3 -Dimethyl- 1-bu- 
ten ist. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, wobei die Vinylverbindung (I) oder (II) homopolymerisiert wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 2, wobei die Vinylverbindung (I) oder (II) homopolymerisiert wird, 
55 6. Verfahren nach Anspmch 3, wobei die Vinylverbindung (I) oder (II) homopolymerisiert wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 1 , wobei ein lineares Olefin mit der Vinylverbindung (I) oder (II) copolymerisierl 
wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 2, wobei ein lineares Olefin mit der Vinylverbindung (I) oder (II) copolymerisierl 
wird. 

60 9. Verfahren nach Anspruch 3, wobei ein lineares Olefin mit der Vinylverbindung (I) oder (II) copolymerisierl 

wird. 



Hierzu 9 Seite(n) 2^ichnungen 
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